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(57) Abstract 

The invention relates to a method for surface subsequent cross-linking of water absorbing polymers. The invention is characterized 
in that the polymers are treated with .a surface subsequent cross-linking solution and are subsequently cross-linked and dried during 
or after treatment by increasing the temperature. The invention is additionally characterized in that the cross-linking agent contains a 
bis-2-oxazolidinone or a poly-2-oxazolidinone which is dissolved in an inert solvent and which comprises structural units of general 
formula (I), wherein RMs a branched or unbranched Ci-Cis-alkylene, a branched or unbranched C2-Cis-alkenylcne, C 5 -Cg-cycloalkylene, 
phenylenc, naphthylene, anthracenylene, phenylcne substituted with hydrocarbons, naphthylene or anthracenylene or another substituted 
or non-substituted C6-Cis-arylene radical; R 2 is a branched or unbranched Ci-Cig-alkylene, and; n is a whole number from 1 to 50. 
In addition, the cross-linking agent can also contain a mixture of bis-2-oxazolidinones and poly-2-oxazolidinones dissolved in an inert 
solvent. 



(57) Zusammenfassung 

Gegcnstand dcr Erfindung ist cin Verfahrcn zur Oberflachennachvemetzung wasserabsorbierender Polymcrc, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Polymcrc mil cincr Oberflachennachvernetzungslosung behandelt und wahrend odcr nach dcm Behandeln durch Temperaturerhdhung 
nachvcmetzt und getrocknet werden, dadurch gekennzeichnet, dafl der Vcrnetzer cin Bis-2-Oxazolidinon odcr ein Poly-2-Oxazolidinon, 
cnthaltend Stroktureinheiten dcr allgemcincn Formel (1), worin R 1 verzwcigtcs oder unvcrzwcigtes Ci-Cis-Alkylen, vcrzweigtcs odcr 
unverzweigtes C2-Cia-Alkenylen, Cs-Cs-Cycloalkylen, Phcnylen, Naphthylen, Anthracenylcn, mit Kohlenwasserstoffen substituiertes 
Phenylen, Naphthylcn oder Anthracenylcn oder cin andercr substituicrtcr odcr unsubstituierter CV-C 1 g- Ary lenrcst, R 2 verzwcigtcs oder 
unverzweigtes Ci-Ct8-Alkylen und n eine ganze Zahl von 1 bis 50 bedeuten, oder ein Geraisch von Bis-2-Oxazolidinoncn und 
Poly-2-Oxazolidinonen geldst in cinem inerten Losemittel enthalL 
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Verfahren zur Vernetzung von Hydrogelen mit Bis- und Poly-2-oxa- 
zolidinonen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gel- bzw. 
Oberf lachennachvernetzung von wasserabsorbierenden Hydrogelen 
durch Einpolymerisieren von Bis- und Poly-2-oxazolidinonen. 

10 

Hydrophile, hochquellf ahige Hydrogele sind insbesondere Polymere 
aus (co) polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pf ropf (co) polymere 
von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer ge- 
eigneten Pf ropf grundlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether, 

15 vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise vernetztes Poly- 
alkylenoxid oder in wafirigen Fliissigkeiten quellbare Natur- 
produkte, wie beispielsweise Guarderivate . Solche Hydrogele 
werden als waBrige Losungen absorbierende Produkte zur Her* 
stellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen Hygiene- 

20 artikeln, aber auch als wasserzuruckhaltende Mittel im landwirt- 
schaftlichen Gartenbau verwendet. 

Zur verbesserung der Anwendungseigenschaf ten, wie z.B. Rewet in 
der Windel und AUL, werden hydrophile, hochquellf ahige Hydrogele 
25 im allgemeinen oberf lachen- oder gelnachvemetzt . Diese Nach- 

vemetzung ist dem Fachmann an sich bekannt und erfolgt bevorzugt 
in waBriger Gelphase oder als Oberf lachennachvernetzung der ge- 
mahlenen und abgesiebten Polymerpartikel . 

30 Dazu geeignete Vernetzer sind Verbindungen, die mindestens zwei 
Gruppen en thai ten, die mit den Carboxylgruppen des hydrophilen 
Polymeren kovalente Bindungen bilden konnen. Geeignete Vernetzer 
sind beispielsweise Di- oder Polyglycidyl verbindungen, wie Phos- 
phonsaurediglycidylester, Alkoxysilyl verbindungen, Polyaziridine, 

35 Polyamine oder Poly ami do amine, wobei die genannten Verbindungen 
auch in Mischungen untereinander verwendet werden konnen (siehe 
beispielsweise EP-A-0 083 022, EP-A-0 543 303 und 

EP-A-0 530 43 8) . Als Vernetzer geeignete Polyamidoamine sind ins- 
besondere in der EP-A-0 349 935 beschrieben. 

40 

Ein wesentlicher Nachteil dieser Vernetzer ist deren hohe 
Reaktivitat. Diese ist zwar, was den chemischen Umsatz betrifft, 
erwiinscht, birgt aber ein hoheres toxikologisches Potential. Die 
Verarbeitung derartiger Vernetzer im Produktionsbetrieb erfordert 
45 besondere Schutzvorkehrungen, urn den Anf orderungen der geltenden 
Sicherheitsbestimmungen und der Arbe it splat zhygiene gerecht zu 
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werden. Daruber hinaus erscheint die Verwendung derartig modifi- 
zierter Polymere in Hygieneartikeln bedenklich. 

Als Vernetzer sind auch polyf unktionelle Alkohole bekannt . 
5 Beispielsweise lehren EP-A-0 372 981, US-A-4 666 983 sowie 

US-A-5 385 983 die Verwendung von hydrophilen Polyalkoholen bzw. 
die Verwendung von Polyhydroxy tensiden . Die Reaktion wird hier- 
nach bei Temperaturen von 120-250°C durchgef uhrt . Das Verfahren 
hat den Nachteil, daB die zur Vernetzung fuhrende Veresterungs - 
10 reaktion selbst bei diesen Temperaturen nur relativ langsam ab- 
lauft. 

Somit bestand die Aufgabe darin, unter Verwendung relativ 
reaktionstrager, aber dennoch mit Carboxylgruppen reaktions- 

15 fahiger Verbindungen eine im Vergleich zum Stand der Technik 

ebenso gute oder bessere Gel- bzw. Oberf lachennach vernetzung zu 
erreichen. Diese Aufgabe war so zu ldsen, daB die Reaktionszeit 
moglichst kurz und die Reaktions tempera tur moglichst niedrig 
sind. Im Idealfall soil ten dieselben Reaktionsbedingungen herr- 

20 schen wie bei der Verwendung von hochreaktiven Epoxiden. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB Bis- und Poly-2-Oxa- 
zolidinone hervorragend zur Losung dieser Aufgabe geeignet sind. 
Insbesondere kann die Reaktivitat dieser Vernetzer durch Zugabe 

25 von anorganischen oder organischen sauren Katalysatoren gestei- 
gert werden. Als Katalysatoren geeignet sind die bekannten anor- 
ganischen Mineral sauren, deren saure Salze mit Alkalimetallen 
oder Ammonium, sowie deren Anhydride. Geeignete organische 
Katalysatoren sind die bekannten Carbonsauren , Sulfonsauren sowie 

3 0 Aminosauren. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Oberf lachennach - 
vernetzung wasserabsorbierender Polymere, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Polymere mit einer Oberf lachennachvernetzungs losung be- 
35 handelt und wahrend oder nach dem Behandeln durch Temperatur- 
erhdhung nachvernetzt und getrocknet werden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Vernetzer ein Bis-2-Oxazolidinon oder ein 
Poly-2-Oxazolidinon, enthaltend Struktureinhei ten der allgemeinen 
Forme 1 



40 




N. 



N R 1 



n 



45 



worin 
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R 1 verzweigtes oder unverzweigtes Ci-Cis-Alkylen, verzweigtes 
Oder unverzweigtes C2-Ci8-Alkenylen, C 5 -C 8 -Cycloalkylen, 
Phenyl en, Naphthylen, Anthracenyl en, mit Kohl enwass erst of f en 
substituiertes Phenyl en, Naphthylen oder Anthracenylen oder 
5 ein anderer substituierter oder unsubstituierter 

C 6 -Ci 8 -Arylenrest, 

R 2 verzweigtes oder unverzweigtes Ci-Ci8~Alkylen und 

10 n eine ganze Zahl von 1 bis 50 bedeuten, 

Oder ein Gemisch von Bis-2-Oxazolidinonen und Poly-2-Oxazolidino- 
nen gelds t in einem inerten Los emit tel enthalt. 

15 Steht R 1 fur einen Alkylen- oder Alkenylenrest , so bedeutet es 
vorzugsweise einen solchen Rest mit einer Kettenlange von 3 bis 
12, insbesondere 5 bis 10 Kohlenstof f atomen. R 2 bedeutet vorzugs- 
weise einen Alkylenrest mit einer Kettenlange von 3 bis 12, ins- 
besondere 5 bis 10 Kohlenstof f atomen. 

20 

Endstandige Struktureinheiten der Formel 1 sind endgruppenver - 
schlossen. Als Endgruppe kann jeder Rest verwendet werden, der in 
die Bis-2-Oxazolidinone oder Poly-2-Oxazolidinone eingefuhrt wer- 
den kann, und der an diesen Verbindungen chemisch stabil ist. Ge- 

25 eignete Reste, mit denen die Struktureinheiten der Formel 1 end- 
gruppenvers Chios sen werden konnen, sind beispielsweise Wasser- 
stoff , verzweigtes oder unverzweigtes Ci-Cie-Alkyl , verzweigtes 
oder unverzweigtes C2-Ci 8 -Alkenyl, Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl, 
mit Kohlenwasserstof f en substituiertes Phenyl, Naphthyl oder 

30 Anthracenyl oder ein anderer substituierter Oder unsubstituierter 
C € -Ci 8 -Arylrest . 

Bevorzugt enthalten die Poly -2 -oxazolidinone n Bis -2 -oxazolidi - 
noneinhei ten . 

35 

n bedeutet vorzugsweise eine Zahl zwischen 1 und 10, besonders 
bevorzugt zwischen 3 und 6. Die Temperatur zur Nachvernetzung be- 
tragt vorzugsweise zwischen 50 und 250°C, insbesondere 50-200°C, 
speziell zwischen 100-180°C. 

40 

Zur Beschleunigung der Oberf lachennachvernetzungsreaktion kann 
der Reaktionsmis chung ein saurer Katalysator zugesetzt werden. 
Als Katalysator im erf indungsgemaflen Verfahren sind alle an- 
organischen Sauren, deren korrespondierende Anhydride, bzw. 
45 organischen Sauren und deren korrespondierende Anhydride verwend- 
bar. Beispiele sind Borsaure, Schwef elsaure, Iodwassers tof f saure, 
Phosphorsaure, Weinsaure, Essigsaure und Toluolsulf onsaure. Ins- 
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besondere sind auch deren polymer e Formen, Anhydride, sowie die 
sauren Salze, wie sie z.B. bei den mehrwertigen Sauren auftreten, 
geeignet. Beispiele hierfur sind Boroxid, Schwef eltrioxid, Di- 
phosphorpentaoxid, und Ammoniumdihydrogenphosphat . 

5 

Das erf indungsgemafie Verfahren wird vorzugsweise so durchgef uhrt, 
daB eine Losung des Ob erf lachennachvernetzers auf das trockene 
Grundpolymerpulver aufgespruht wird. Im AnschluB an das Aufspru- 
hen wird das Polymerpulver thermisch getrocknet, wobei die Ver- 

10 netzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung statt- 
finden kann. Bevorzugt ist das Aufspruhen einer Losung des 
Vernetzers in Reaktionsmischern und Spruhmischem oder Misch- und 
Trocknungsanlagen wie beispielsweise Lodige-Mischer , ®BEPEX-Mi- 
scher, ®NAUTA-Mi scher , ®SHUGGI-Mischer oder ©PROCESSALL. Uber- 

15 dies konnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden. Die 
Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des 
Mantels oder Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein 
nachgeschalteter Trockner wie z.B. ein Hordentrockner , ein Dreh- 
rohrofen, oder eine beheizbare Schnecke. Es kann aber auch 

20 beispielsweise eine azeotrope Destination als Trocknung s verfah- 
ren benutzt werden. Die Verweilzeit bei der bevorzugten 
Tempera tur im Reaktionsmischer oder Trockner liegt bei 5 bis 
90 Minuten, bevorzugt bei weniger als 30 Minuten, ganz besonders 
bevorzugt bei weniger als 10 Minuten. 

25 

Als inertes Losemittel bevorzugt ist Wasser sowie Gemische von 
Wasser mit einfachen oder mehrf achf unktionellen Alkoholen. Es 
konnen jedoch alle mit Wasser unbegrenzt mischbaren organischen 
Losemittel, wie beispielsweise bestimmte Ester und Ketone einge- 

30 setzt werden, die nicht selbst unter den Verf ahrensbedingungen 
reaktiv sind. Sofern ein Alkohol/Wasser-Gemisch eingesetzt wird, 
betragt der Alkoholgehalt dieser Losung 10-9 0 Gew.-%, bevorzugt 
30-70 Gew.-%, insbesondere 40-60 Gew.-%. Es konnen alle mit Was- 
ser unbeschrankt mischbaren Alkohole eingesetzt werden sowie Ge~ 

35 mische mehrerer Alkohole (z.B. Methanol + Glycerin + Wasser). Be- 
sonders bevorzugt ist die Verwendung folgender Alkohole in waBri- 
ger Losung: Methanol, Ethanol, Isopropanol, Ethyl englykol und be- 
sonders bevorzugt 1 , 2-Propandiol sowie 1, 3-Propandiol . Die Ober- 
f lachennachvernetzungs losung wird in einem Verhaltnis von 

40 1-20 Gew.-% bezogen auf die Polymermasse eingesetzt. Besonders 
bevorzugt ist eine Losungsmenge von 2,5-15 Gew.-% bezuglich Poly- 
mer. Der Vemetzer selbst wird dabei in einer Menge von 
0,01-1,0 Gew.-% bezogen auf das eingesetzte Polymer verwendet. 

45 Das wasserabsorbierende Polymer ist bevorzugt eine polymere 

Acrylsaure oder ein Polyacrylat. Die Herstellung dieses wasserab- 
sorbierenden Polymeren kann nach einem aus der Literatur bekann- 
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ten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind Polymere, die vernetzende 
Comonomere enthalten (0,001-10 mol-%) , ganz besonders bevorzugt 
sind jedoch Polymere die uber radikalische Polymerisation erhal- 
ten wurden und bei denen ein mehrf unktioneller ethylenisch unge- 
5 sattigter Radikalvernetzer verwendet wurde, der zusatzlich noch 
mindestens eine freie Hydroxylgruppe tragt (wie z.B. Pentaeryt- 
hritol trial lylether oder Tr ime thy lolpropandi ally 1 ether) . 

Die im erf indungsgemaBen Verfahren einzusetzenden hydrophilen, 

10 hochquellf ahigen Hydrogele sind insbesondere Polymere aus (co)po- 
lymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf (co) polymere von einem 
oder mehreren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropf- 
grundlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether oder in waBrigen 
Flussigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise Guarde- 

15 rivate. Diese Hydrogele sind dem Fachmann bekannt und beispiels- 
weise beschrieben in US-A-4 286 082, DE-C-27 06 135, 
US-A-4 340 706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010, DE-A-43 44 548, 
DE-A-40 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, DE-A-38 07 289, 
DE-A-35 33 337, DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, DE-A-42 19 607, 

20 DE-A-40 21 847, DE-A-38 31 261, DE-A-35 11 086, DE-A-31 18 172, 
DE-A-30 28 043, DE-A-44 18 881, EP-A-0 801 483, EP-A-0 455 985, 
EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, EP-A-0 499 774, 
DE-A-26 12 846, DE-A-40 20 780 EP-A-0 205 674, US-A-5 145 906, 
EP-A-0 530 438, EP-A-0 670 073, US-A-4 057 521, US-A-4 062 817, 

25 US-A-4 525 527, US-A-4 295 987, US-A-5 011 892, US-A-4 076 663 
Oder US-A-4 931 497. Der Inhalt der vorstehend genannten Patent- 
dokumente ist ausdrucklich Bestandteil der vorliegenden Offen- 
barung . 

30 Zur Herstellung dieser hydrophilen, hochquellf ahigen Hydrogele 
geeignete hydrophile Monomere sind beispielsweise polymeri- 
sationsfahige Sauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinyl - 
sulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Maleinsaure einschliefllich deren 
Anhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropan- 

35 sulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren 
Salze z.B. Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalz , deren Amide, 
Hydroxyalkylester und aminogruppen- oder ammoniumgruppenhaltige 
Ester und Amide. Des weiteren sind wasserlosliche N-Vinylamide 
oder auch Diallyldimethylammoniumchlorid geeignet. Bevorzugte 

40 hydrophile Monomere sind Verbindungen der allgemeinen Formel 2 
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R 3 Wasserstoff , Methyl Oder Ethyl, 



5 R 4 -COOR 6 , eine Sulf onylgruppe, eine Phosphonylgruppe, eine rait 
(C1-C4) -Alkanol veresterte Phosphonylgruppe oder eine Gruppe 
der allgeraeinen Formel 3 



CH 3 



10 




(3) , 



CH 3 



R 5 Wasserstoff , Methyl, Ethyl oder eine C a rboxyl gruppe, 



R 6 Wasserstoff, Amino- (C1-C4) -alkyl oder Hydroxy- {C1-C4) -alky 1 , 
20 Alkalimetall - oder Ammoniumion und 



R 7 eine Sulf onylgruppe, eine Phosphonylgruppe oder eine 

Carboxyl gruppe oder Alkalimetall- oder Ammoniums alze dieser 
Gruppen , bedeuten . 

25 

Beispiele fur {C1-C4) -Alkanole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol 
oder n-Butanol. Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind 
Acrylsaure und Methacrylsaure sowie deren Alkalimetall- oder 
Ammoniumsalze, z.B. Natrium-, Kalium- und Ammoniumacrylat . 

30 

Geeignete Pf ropf grundlagen fur hydrophile Hydrogele, die durch 
Pf ropf copolymeri sat ion olefinisch ungesattigter Sauren oder ihrer 
Alkalimetall- oder Ammoniumsalze erhaltlich sind, konnen naturli- 
chen oder synthetischen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, 
35 Cellulose oder Cellulosederivate sowie andere Polysaccharide und 
Oligosaccharide, Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide 
und Polypropylenoxide, sowie hydrophile Polyester. 

Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die allgemeine 
40 Formel 4 



45 



X 

I 

R8 — O (CH 2 — CH— 0) n * 9 



(4) , 
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worin 

R8 und R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff , Alkyl, Alkenyl Oder 
Acyl, 

5 

X Was sers toff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10 000 bedeuten. 

10 R 8 und R 9 bedeuten bevorzugt Wasserstoff , (C1-C4) -Alkyl, 

(C2-C6) -Alkenyl oder Phenyl. Bevorzugte Hydrogele sind ins- 
besondere Polyacrylate, Polymethacrylate sowie die in 
US-A-4 931 497, US-A-5 011 892 und US-A-5 041 496 beschriebene 
Pf ropf copolymer e . 

15 

Die hydrophilen, hochquellf ahigen Hydrogele sind bevorzugt ver- 
netzt, d.h. sie en thai ten Verbindungen mit mindestens zwei 
Doppelbindungen, die in das Polymernetzwerk einpolymerisiert 
sind. Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl- 
20 bzw. -methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbon- 
sauren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, z.B. Butan- 
diol- Oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat sowie Tri- 
methylolpropantriacrylat und Allyl verbindungen wie Allyl (meth) - 
acrylat, Triallylcyanurat , Maleinsaurediallylester , Polyallyl- 

25 ester, Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallyl ethyl endiamin, 
Allylester der Phosphorsaure sowie vinylphosphonsaurederivate, 
wie sie beispielsweise in der EP-A-0 343 427 beschrieben sind. 
Besonders bevorzugt werden im erf indungsgemaBen Verfahren jedoch 
Hydrogele, die unter Verwendung von Polyallylethern als Vernetzer 

30 und durch saure Homopolymerisation von Acrylsaure hergestellt 
werden. Geeignete vernetzer sind Pentaerythritoltri- und 
-tetraallylether, Polyethylenglykoldiallylether , Monoethylen- 
glykoldiallylether, Glyceroldi- und triallylether , Polyallylether 
auf Basis Sorbitol, sowie alkoxylierte Varianten davon. 

35 

Die hydrophilen,. hochquellf ahigen Hydrogele konnen durch an sich 
bekannte Polymerisationsverf ahren hergestellt werden. Bevorzugt 
ist die Polymerisation in waBriger Losung nach dem Verfahren der 
sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden 15 bis 50 Gew.-%ige 
40 wafirige Losungen eines oder mehrerer hydrophiler Monomerer und 
gegebenenf alls einer geeigneten Pf ropf grundl age in Gegenwart 
eines Radikalinitiators , vorzugsweise ohne mechanische Durch- 
mis chung, unter Ausnutzung des Trommsdorf f -Norrish-Ef f ektes 
(Makromol. Chem. 1, 169 (1947)), polymerisiert . 
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Die Polymerisationsreaktion kann im Tempera turbereich. zwischen 0°C 
und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 100°C, sowohl bei Nor- 
maldruck als auch unter erhohtem Oder emiedrigtem Druck durch - 
gefuhrt werden. Die Polymerisation kann auch in einer Schutzgas- 
5 atmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff , ausgefuhrt werden. 

Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektro- 
magnetische Strahlen oder die ublichen chemischen Polymeri- 
sationsinitiatoren herangezogen werden. Solche sind beispiels- 

10 weise organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert . -Butylhydro- 
peroxid, Methylethylketonperoxid, Cximol hydroperoxide Azo- 
verbindungen wie Azodiisobutyronitril sowie anorganische Peroxi - 
verbindungen wie (NH^SaOs, K 2 S20 8 oder H 2 0 2 . Sie konnen gege- 
benenfalls in Kombination mit Reduktionsmi tteln wie Natrium - 

15 hydrogensulf it, Eisen (II) -sulf at oder Redox systemen verwendet 
werden. Redoxsysteme en thai ten als reduzierende Komponente im 
allgemeinen eine aliphatische und aromatische Sulfinsaure, wie 
Benzolsulf insaure oder Toluolsulf insaure oder Derivate dieser 
Sauren, wie Mannichaddukte aus Sulfinsaure, Aldehyden und Amino - 

20 verbindungen, wie sie in DE-C-13 01 566 beschrieben sind. 

Durch mehrstundiges Nachheizen der Polymer isatgele im Temper a tur- 
bereich 50 bis 130°C, vorzugsweise 70 bis 100°C, konnen die Quali- 
tatseigenschaf ten der Polymerisate noch verbessert werden. 

25 

Die erhaltenen Gele werden zu 0-100 mol-% bezogen auf einge- 
setztes Monomer neutralisiert, bevorzugt zu 25-100 mol-%, und 
besonders bevorzugt zu 50-85 mol-%, wobei die ublichen Neutrali- 
sationsmittel verwendet werden konnen, bevorzugt Alkalimetall - 

30 hydroxide oder -oxide, besonders bevorzugt jedoch Natrium- 

hydroxid, Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat . Ublicher- 
weise wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisati- 
onsmittels als wafirige Losung oder bevorzugt auch als Feststoff 
erreicht. Das Gel wird hierzu mechanisch zerkleinert, beispiels- 

35 weise mittels eines Fleischwolf es, und das Neutralisationsmittel 
wird aufgespruht, iibergestreut oder aufgegossen, und dann sorg- 
faltig untergeraischt . Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehr- 
mals zur Homogenisierung gewolft werden. 

40 Die neutralisierte Gelmasse wird dann mit einem Band- oder Wal - 
zentrockner getrocknet bis der Restf euchtegehalt unter 10 Gew.-%, 
bevorzugt unter 5 Gew.-% liegt. Das getrocknete Hydrogel wird 
hernach gemahlen und gesiebt, wobei zur Mahlung ublicherweise 
Walzenstuhle, Stiftmuhlen oder Schwingmuhlen eingesetzt werden 

45 konnen. Die bevorzugte PartikelgroBe des gesiebten Hydrogels 
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liegt im Bereich 45-1000 um, besonders bevorzugt bei 45-850 um, 
und ganz besonders bevorzugt bei 200-850 um. 

Erfindungsgema.fi werden zur Vernetzung von acrylathaltigen Poly- 
5 meren Bis- Oder Poly-2-oxazolidinone eingesetzt. Der erfindungs- 
gemafie, neue Vernetzer lafit sich durch die Reaktion von Iso- 
cyanaten und Diepoxiden (Bis-2-0xazolidinone) oder von Diiso- 
cyanaten mit Diepoxiden (Poly-2-oxazolidinone) herstellen. 

10 Die allgemeine Reaktionsgleichung fur die Bildung von Bis-2-oxa- 
zolidinonen lautet: 



R l — N= C= O 



15 



H 2 C CH — R 2 CH CH 2 




Die Bildung von Poly-2-oxazolidinonen kann durch die allgemeine 
Reak t ions glei chung fur die Polyaddition beschrieben werden: 

25 

0=C=N Rl— N = C= O + H 2 C CH — R 2 CH CH 2) 




35 

R 1 und R 2 haben die bereits erwahnte Bedeutung. Bei der Herstel- 
lung von Poly-2-oxazolidinonen kann dem Reaktionsgemisch eine ge- 
wisse Menge an Mono-Isocyanaten zugesetzt werden. Diese bewirken 
einen Abbruch der Polyaddition, wenn sie eingebaut werden. Die 

40 zugesetzte Menge an Mono-Isocyanaten mufi dann so bemessen sein, 
daB sie zur gewunschten Kettenlange der Poly-2-oxazolidinone 
fuhrt. Der die Isocyanatgruppe tragende Rest ist dann die End- 
gruppe. In der Wiederholungseinheit des Polymer en haben sich 
durch die Polyadditionsreaktion zwei Oxazolidinoneinheiten gebil- 

45 det wobei n ganzzahlig und groBer als 1 ist. Diese Polyadditions- 
reaktion verlauft vorzugsweise, aber nicht ausschlieBlich, in po- 
laren, aprotischen Losungsmitteln, die weder mit dem Diisocyanat 
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noch dem Diepoxid bei der vorgegebenen Tempera tur reagieren . Aus 
aliphatischen Diisocyanaten entstehen mit Diepoxiden helle, nied- 
rig-schmelzende Produkte, die z.B. in Dimethylf ormamid ldslich 
sind. Dagegen ergibt die Reaktion von aromatischen Diisocyanaten 
5 meist dunkelgef arbte, weitgehend unlosliche und hochschmelzende 
Produkte . 

Bei Verwendung aromatischer Diisocyanate ergeben sich meist hoch- 
schmelzende und schwerlosliche Produkte, daher wird die 
10 Verwendung von aliphatischen Diisocyanaten mit aliphatischen oder 
aromatischen Diepoxiden bevorzugt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Produkt hergestellt 
nach dem oben beschriebenen Verfahren. 

15 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der nach 
dem erf indungsgemafien Verfahren herges tell ten Produkt e in 
Hygenieartikeln, Verpackungsmaterialien, und in Nonwovens . 

20 Zur Bestimmung der Gute der Oberf lachennachvernetzung wird das 
getrocknete Hydrogel dann mit den im Stand der Technik bekannten, 
Testmethoden gepruft, die nachfolgend beschrieben sind: 

Methoden: 

25 

1) Zentrifugenretentionskapazitat (CRC) : 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im 
Teebeutel bestimmt. Es werden ca. 0.200 g trockenes Hydrogel in 

30 einen Teebeutel eingeschweiBt (Format: 60 mm x 60 mm, Dexter 

1234T-Papier) und fur 3 0 Minuten in einer 0,9 gew.-%ige Kochsalz- 
losung eingeweicht. Anschliefiend wird der Teebeutel 3 min in 
einer handels lib lichen Waschezentrif uge (Bauknecht WS 130, 1400 U/ 
min, Korbdurchmesser 230 mm) geschleudert . Die Bestimmung der 

35 auf genommenen Flussigkei tsmenge geschieht durch auswagen des zen- 
trifugierten Teebeutels. Zur Beriicksichtigung der Auf nahmekapazi - 
tat des Teebeutels selbst wird ein Blindwert bestimmt (Teebeutel 
ohne Hydrogel) , welcher von der Auswaage (Teebeutel mit ge- 
quollenem Hydrogel) abgezogen wird. 

40 

Retention CRC [g/g] = (Auswaage Teebeutel - Blindwert - Einwaage 
Hydrogel) -s- Einwaage Hydrogel 

2) Absorption unter Druck (0,3 / 0,5 / 0,7 psi) : 

45 
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Bei der Absorption unter Druck werden 0,900 g trockenen Hydrogels 
gleichmaBig auf dem Siebboden einer MeBzelle verteilt. Die MeB- 
zelle besteht aus einem Plexiglaszylinder (Hohe = 50 mm, Durch - 
messer = 60 mm) , auf den als Boden ein Sieb aus Stahlgewebe 
5 (Maschenweite 36 micron bzw. 400 mesh) aufgeklebt ist. Uber das 
gleichmaBig verteilte Hydrogel wird eine Abdeckplatte gelegt und 
mit einem entsprechenden Gewicht belastet. Die Zelle wird dann 
auf ein Filterpapier (S&S 589 Schwarzband, Durchmesser =90 mm) 
gestellt, welches auf einer porosen Glasf ilterplatte liegt, diese 

10 Filterplatte liegt in einer Petrischale (Hohe - 30 mm, Durch- 
messer = 200 mm), welche soviel 0,9 gew.-%ige Kochsalzlosung ent- 
halt, daB der Flussigkeitsspiegel zu Beginn des Experiments iden- 
tisch mit der Oberkante der Glasf ritte ist. Man laBt das Hydrogel 
dann fur 60 min die Salzlosung absorb ier en. Dann nimmt man die 

15 komplette Zelle mit dem gequollenen Gel von der Filterplatte, und 
wagt die Apparatur nach Entfernen des Gewichts zuruck. 



Die Absorption unter Druck (AUL = 
folgt berechnet: 

20 

AUL [g/g] « ( Wb - Wa ) / Ws 



Absorbency under load) wird wie 



wobei Wb die Masse der Apparatur + Gel nach dem Quellen ist, 
Wa die Masse der Apparatur + Einwaage vor dem Quellen ist, 
25 Ws die Einwaage an trockenem Hydrogel ist. 

Die Apparatur besteht aus Messzylinder und Abdeckplatte. 
Beispiele 

30 

Die erf indungsgemaBen Beispiele zeigen den Effekt der Oberfla- 
chennachvernetzung auf die superabsorbierenden Polymere. Wie dem 
Fachmann bekannt ist, kann diese Nachvernetzung durch die Messung 
der Zentrifugenretention (CRC) und der Absorption under Belastung 
35 (AUL) bestimmt werden. Bei dieser Oberf lachenvernetzung sinkt die 
CRC typischerweise urn 5-10 g/g, wahrend die AUL 0,7 psi urn unge- 
fahr 10, die AUL 0,3 psi urn mehr auf 20 g/g zunimmt. 

Beispiel 1 
40 Grundpolymer 

In einem 40 1-Plastikeimer werden 6,9 kg reine Acrylsaure mit 
23 kg Wasser verdunnt . Zu dieser Losung fugt man 45 g Penta- 
erythritoltriallylether unter Ruhren hinzu, und inertisiert den 
45 verschlossenen Eimer durch Durchleiten von Stickstoff . Die 

Polymerisation wird dann durch Zugabe von ca. 400 mg Was sers toff- 
peroxid und 200 mg Ascorbinsaure gestartet. Nach Beendung der 
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Reaktion wird das Gel mechanisch zerkleinert, und mit soviel 
Natronlauge versetzt bis ein Neutralisationsgrad von 75 mol-% 
bezogen auf die eingesetzte Acrylsaure erreicht wird. Das neu- 
tralisierte Gel wird dann auf einem Walzentrockner getrocknet, 
5 mit einer Stiftmuhle gemahlen, und schliefilich abgesiebt. Dies 
ist das in den nachf olgenden Beispielen verwendete Grundpolymer . 

Beispiel la und lb 

10 Das Grundpolymer wird in einem Warinq-Labormischer mit Vernetzer- 
losung folgender Zusammensetzung bespruht: 5 % Methanol, 5 % 
Wasser, 0,20 % Bisoxazolidinon aus Herstellbeispiel 1 - bezogen 
auf eingesetztes Polymer. AnschlieBend wird ein Teil des feuchten 
Produkts bei 170°C fur 60 Minuten und der Rest bei 170°C fur 

15 9 0 Minuten im Umluf ttrockenschrank getempert. Das getrocknete 
Produkt wird bei 850 micron abgesiebt, ura Klumpen zu en t fern en . 
Dies Beispiel zeigt, daB bei Verwendung von Bisoxazolidinonen 
keine Diolkomponente erforderlich ist, urn eine Oberf lachennach - 
vernetzung zu erreichen. 

20 

Beispiel 2a und 2b 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 hergestellt, wird in einem Waring - 
Labormischer mit Vernetzerlosung bespruht. Die Losung ist dabei 
25 so zusammengesetzt, daB folgende Dosierung bezogen auf ein- 
gesetztes Grundpolymer erreicht wird: 0,20 Gew.-% Bisoxazolidinon 
aus Herstellbeispiel 2, 5 Gew.-% Propylenglykol, 5 Gew.-% Wasser. 
Das f euchte Polymer wird dann bei 175°C fur 30_ bzw. 60 min 
getrocknet . 

30 

Beispiel 3a und 3b 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 hergestellt, wird in einem Waring- 
Labormischer mit Vernetzerlosung bespruht. Die Losung ist dabei 
35 so zusammengesetzt, daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetz- 
tes Grundpolymer erreicht wird: 0,20 Gew.-% Poly - 2 - oxazolidinon 
aus Herstellbeispiel 3, 5 Gew.-% Propylenglykol, 5 Gew.-% Wasser, 
und 0,2 Gew.-% Borsaure. Das f euchte Polymer wird dann bei 175°C 
fur 60 bzw. 9 0 min getrocknet. 

40 

Beispiel 4a und 4b 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 hergestellt, wird in einem Waring - 
Labormischer mit Vernetzerlosung bespruht. Die Losung ist dabei 
45 so zusammengesetzt, daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetz- 
tes Grundpolymer erreicht wird: 0,20 Gew.-% Poly- 2 -oxazolidinon 
aus Herstellbeispiel 4, 5 Gew.-% Propylenglykol, 5 Gew.-% Wasser, 
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und 0,2 Gew.-% Ammoniumdihydrogenphosphat. Das feuchte Polymer 
wird dann bei 175°C fur 60 bzw. 9 0 min getrocknet. 

Beispiel 5a und 5b 

5 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 hergestellt, wird in einem Waring- 
Labormischer mit Vernetzerlosung bespruht. Die Losung ist dabei 
so zusammengesetzt, dafi folgende Dosierung bezogen auf eingesetz- 
tes Grundpolymer erreicht wird: 0,20 Gew.-% Poly-2 -oxazolidinon 
10 aus Herstellbeispiel 5, 5 Gew.-% Propylenglykol, 5 Gew.-% Wasser, 
und 0,2 Gew.-% Ammoniumdihydrogenphosphat. Das feuchte Polymer 
wird dann bei 175°C fur 60 bzw. 9 0 min getrocknet. 

Beispiel. 6a und 6b 

15 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 hergestellt wird in einem Waring- 
Labormischer mit Vernetzerlosung bespruht. Die Losung ist dabei 
so zusammengesetzt, dafi folgende Dosierung bezogen auf eingesetz- 
tes Grundpolymer erreicht wird: 0,20 Gew.-% Bisoxazolidinon aus 

20 Herstellbeispiel 2, 5 Gew.-% Methanol, 5 Gew.-% Wasser, und 

0,2 Gew-% Ammoniumdihydrogenphosphat. Dieses Beispiel zeigt, daB 
bei Verwendung von Bisoxazolidinonen keine Diolkomponente er- 
f order lich ist, urn eine Oberf 1 achennachverne t zung zu erreichen. 
Das feuchte Polymer wird dann bei 175°C fur 60 bzw. 90 min ge- 

25 trocknet. 

Beispiel 7a und 7b 

Grundpolymer gemaB Beispiel 1 hergestellt, wird in einem Waring- 
30 Labormischer mit vernetzerlosung bespruht. Die Losung ist dabei 
so zusammengesetzt, daB folgende Dosierung bezogen auf eingesetz- 
tes Grundpolymer erreicht wird: 0,20 Gew.-% Poly-2-oxazolidinon 
aus Herstellbeispiel 5, 5 Gew.-% Methanol, 5 Gew.-% Wasser, und 
0,2 Gew.-% Ammoniumdihydrogenphosphat. Dies Beispiel zeigt, daB 
35 bei Verwendung von Poly-2-oxazolidinonen keine Diolkomponente er- 
forderlich ist, urn eine Oberf 1 achennachverne t zung zu erreichen. 
Das feuchte Polymer wird dann bei 175°C fur 6 0 bzw. 9 0 min ge- 
trocknet. 

40 



45 
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Darstellung eines Bis-2-Oxazolidinons , Herstellbeispiel 1 
Reaktionsprodukt aus Resorcinoldiglycidylether und Phenyl iso- 
cyanat 

5 In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckf lufikuhler und Gas- 

einleitungsrohr werden 0,1 mol Resorcinol-diglycidylether (ABCR) 
mit 0,2 mol Phenyl isocyanat (Aldrich) unter Sticks tof f atmosphare 
tropfenweise gemischt und bis zum Sieden des DMF (Aldrich) er- 
hitzt. Die Reakt ions 16 sung wird noch 3 bis 4 Stunden unter Ruck- 
10 flufi geruhrt und anschliefiend abgekuhlt. Das Produkt wird mit 
Methanol gefallt und aus DMF /Methanol umkristallisiert . 

Man erhalt in hoher Ausbeute eine braun-gelbe Verbindung mit 
einem Schmelzpunkt von 202°C. Das IR Spektrum zeigt die typische 
15 Bande fur Oxazolidinone bei 1750 cm" 1 . Die Elementaranalyse er- 
gibt: C: 67,2 %, H: 5,3 %, N: 6,0 % 

Darstellung eines Bis-2-Oxazolidinons , Herstellbeispiel 2 
Reaktionsprodukt aus Bisphenol-A-bisglycidylether und Phenyliso- 
20 cyanat 

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckf luflkuhler und Gas- 
einleitungsrohr wird 0,1 mol Bisphenol-A-diglycidylether 
(Aldrich) mit 0,2 mol Phenyl isocyanat unter Stickstoff atmosphare 

25 tropfenweise gemischt und bis zum Sieden des DMF erhitzt. Die Re- 
aktionslosung wird noch 3-4 Stunden unter Ruckf luB geruhrt und 
anschliefiend abgekuhlt. Das Produkt wird mit Methanol gefallt und 
aus Wasser/ Methanol (3:1) umkristallisiert. Man erhalt in hoher 
Ausbeute eine braun-gelbe Verbindung mit einem Schmelzpunkt von 

30 131°C. Das IR Spektrum zeigt die typische Bande fur Oxazolidinone 
bei 1760 cm -1 . Die Elementaranalyse ergibt: C: 72,2 %, 
H: 5,4 %, N: 5,0 % 

Darstellung von Poly-2-oxazolidinon, Herstellbeispiel 3 

35 

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckf luflkuhler und Gas- 
einleitungsrohr wird 0,1 mol Bisphenol-A-diglycidyl ether mit 
0,1 mol Hexamethylendi isocyanat unter Stickstoff atmosphare 
tropfenweise gemischt und bis zum Sieden des DMF erhitzt. Die 

40 Reaktionslosung wird noch 3 bis 4 Stunden unter Ruckf lufl geruhrt 
und anschliefiend abgekuhlt. Das Produkt wird mit Wasser gefallt 
und erneut in DMF gelost und mit Wasser ausgefallt. Das Produkt 
l&Bt sich in Methanol und Methanol /Wasser Mischungen 16 sen. Es 
entsteht ein weifier Feststoff mit einem Schmelzbereich zwischen 

45 i05 und 120°C und einem St audi nger index in destilliertem Wasser 
Tlsp/c von 0,024 1/g. 
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Darstellung von Poly-2-oxazolidinon, Herstellbeispiel 4 



In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckf luBkuhler und Gas- 
einleitungsrohr wird 0,1 mol Butandioldiglycylether = 
5 1, 4-Bis- (2, 3epoxypropoxy> -butan mit 0,1 mol Hexamethylen- 

diisocyanat unter Stickstof f atmosphare tropfenweise gemischt und 
bis zum Sieden des DMF erhitzt. Die Reaktionslosung wird noch 3 
bis 4 Stunden unter Ruckf luB geruhrt und anschliefiend abgekuhlt. 
Das Produkt wird mit Methanol gefallt und aus Was ser /Methanol 
10 (3:1) umkristallisiert. Es ergibt sich eine hellgelbe, olige 
Flussigkeit, die mit Methanol und Methanol /Was ser mischbar ist. 

Darstellung von Poly-2-oxazolidinon, Herstellbeispiel 5 

15 In einem Dreihalskolben mit Ruhrer, Ruckf luBkuhler und Gas- 
einleitungsrohr wird 0,1 mol Hexandioldiglycyl ether = 
1, 4-Bis- (2 , 3epoxypropoxy) -hexan (ABCR) mit 0,1 mol Hexamethylen- 
diisocyanat unter Stickstof f atmosphare tropfenweise gemischt und 
bis zum Sieden des DMF erhitzt. Die Reaktionslosung wird noch 3 

20 bis 4 Stunden unter Ruckf luB geruhrt und anschlieBend abgekuhlt. 
Das Produkt wird mit Methanol gefallt und aus Was ser /Methanol 
(3:1) umkristallisiert. Es ergibt sich eine hellgelbe, olige 
Flussigkeit, die mit Methanol und Methanol /Was ser mischbar ist. 

25 Die anwendungstechnischen Da ten der gemaB den Beispielen la, 

lb - 7a, 7b hergestellten Polymere sind der nachf olgenden Tabelle 
zu entnehmen. 

Trocknungs tempera tur und -zeit beziehen sich hierbei auf die 
30 Temperung des mit Oberf lachennachvernetzungslosung bespruhten 
Grundpolymers . 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Oberf lachennachvernetzung wasserabsorbierender 
5 Polymer e, dadurch gekennzeichnet , da£ die Polymere mit einer 

Oberf lachennachvernetzungsldsung behandelt und wahrend Oder 
nach dem Behandeln durch Temp era turerhohung nachvemetzt und 
getrocknet werden, dadurch gekennzeichnet, daB der Vernetzer 
ein Bis-2-Oxazolidinon oder ein Poly-2-Oxazolidinon, enthal - 
10 tend Struktureinheiten der allgemeinen Formel 1 




worin 



20 R 1 verzweigtes oder unverzweigtes Ci-Cis-Alkylen, verzweig- 

tes oder unverzweigtes C2-Cia-Alkenylen / C 5 -C8-Cyclo- 
alkylen, Phenyl en, Naphthylen, Anthracenylen, mit Kohl en - 
wasserstof f en substituiertes Phenylen, Naphthylen oder 
Anthracenylen oder ein anderer substituierter oder 

25 unsubstituierter C6-Ci 8 -Arylenrest , 

r2 verzweigtes oder unverzweigtes Ci-Cie-Alkylen und 



n eine ganze Zahl von 1 bis 50 bedeuten, 

30 

oder ein Gemisch von Bis-2-Oxazolidinonen und Poly-2-Oxazoli - 
dinonen gelost in einem inerten Losemittel enthal t. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
35 was serab sorb ierende Polymer eine polymere Acrylsaure oder ein 

Polyacrylat ist, insbesondere eine polymere Acrylsaure oder 
ein Polyacrylat, die uber radikalische Polymerisation erhal- 
ten wurden und bei denen ein mehrf unktioneller ethylenisch 
ungesattigter Radikalvemetzer verwendet wurde, der zusatz- 
40 lich noch mindestens eine freie Hydroxylgruppe tragt. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
zur Vernetzung ein Katalysator verwendet wird, der eine anor- 
ganische Saure, deren korrespondierendes Anhydrid, oder eine 
45 organische Saure oder deren korrespondierendes Anhydrid um- 

faBt. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei den Sauren um Borsaure, Schwef elsaure, Iodwasser- 
stoffsaure, Phosphor saure, Weinsaure, Essigsaure, Toluol - 
sulfonsaure, sowie deren polymer e Formen, Anhydride Oder 

5 sauren Salze handelt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB das inerte Losemittel Wasser, ein 
Gemisch von Wasser mit in Wasser unbegrenzt loslichen organi - 

10 schen Los emit teln oder ein Gemisch von Wasser mit einfachen 

oder mehrf achf unktionellen Alkoholen ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5 f dadurch gekennzeichnet, dafi bei 
Verwendung eines Alkohol /Was ser-Gemi sens der Alkoholgehalt 

15 dieser Losung 10-90 Gew.-%, bevorzugt 30 - 70 Gew.-% be- 

tragt . 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Alkohol Methanol, Ethanol , Isopropanol, Ethyl englykol , 

20 1, 2-Propandiol oder 1 , 3-Propandiol ist. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Oberf lachennachvernetzungs lo- 
sung in einem Vernal tnis von 1-20 Gew.-%, insbesondere 

25 2,5-15 Gew.-% bezogen auf die Masse des Polymeren eingesetzt 

wird. 

9. Flussigkeitsabsorbierende Polymere, hergestellt nach dem Ver- 
fahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8. 

30 

10. Verwendung der nach dem Verfahren nach einem oder mehreren 
der Anspruche 1 bis 8 hergestellten Polymere in Hygienearti- 
keln, Verpackungsmaterialien und in Nonwovens . 

35 
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